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Femtosecond laser-induced structural transformations in wide band-gap semiconductors were 
studied for the development of the fabrication technique for three-dimensional electronic 
circuits. In particular, we will report the results on the femtosecond laser-induced periodic 
structures produced on wide band-gap materials. We also investigated the material properties of 
laser-irradiated spot by using confocal micro Raman spectroscopy and transmission electron 
microscopy. We will discuss the effect of femtosecond laser-irradiation on wide band-gap 
semiconductors.  
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 現在においてもレーザーの開発・応用は加速度的に
進歩をしつづけている 1,2)．光はすべてのものの中で
最も高速に伝搬することのできるものであり，レー
ザーの進歩の一つの指標としてレーザーのパルス時
間幅，すなわちフラッシュのようにレーザー発振す
る時間の幅をいかに短くできるかが興味の対象とな
っている．この側面については，特に 1980 年後半の
自己モードロック機構の発見によって安定したフェ
ムト（femto: 10-15）秒パルスが得られるようになっ
て以降，進展が特に目覚ましく，最近では時間幅が
1fs を切る光源が報告され，短パルス光源開発ではア
1. はじめに123 
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ト秒領域での競争に突入している 3)．ちなみに，カ
メラのフラッシュの光っている時間がだいたい 2000
分の 1 秒であることを考えると，これがいかに瞬間
的なものであるかがわかるであろう．一方で，短パ
ルス光源の開発と平行し，レーザー光の瞬間的な強
度を高める研究開発も行われ，現在ではテーブルト
ップのレーザーでも chirped pulse amplification 
(CPA)法を用いたものなどで mJ（ミリジュール）クラ
スのパルス光源が様々な企業から市販されるように
なった．この再生増幅されたピーク電場強度の強い
フェムト秒パルスを用いて，物質の化学結合を電子
励起によって非熱的に切断することが可能になり，
非熱的なレーザー加工という新しい応用分野が開拓
されてきている 4,5)．  
このようなテーブルトップ型の高強度フェムト秒
レーザーを用いることで透明材料内部に加工が施せ
ることがわかっている．本グループではこれらの技
術を応用し，ワイドバンドギャップ半導体内部を選
択的に改質することで，電子の局在化，バンド構造
の変調などを通し，電気伝導特性，発光特性などを
図１のように選択的に改質する技術の基礎研究に取
り組んでいる．半導体材料にフェムト秒レーザー光
を照射して改質を行う研究はこれまでほとんどなさ
れていなく，特に光強励起下の電子―格子間の相互
作用に関する基礎的な知見はほとんど得られていな
いといっても過言ではない．そこで本グループでは
改質が起こるレーザー加工閾値近傍の照射強度で引
き起こされる興味深い現象であるレーザー誘起ナノ
周期構造を物性解析の視点も加えながら研究を行っ
ているので，その最近の研究成果について本稿で紹
介する． 
 
2. レーザー誘起ナノ周期（リップル）構造 
レーザー誘起ナノ周期構造は通称“リップル”と呼
ばれ 1965 年に Birnbaum がルビーレーザーをゲルマ
ニウム表面に照射することで初めて発見した 6)．リ
ップル構造は光の偏光方向に垂直に形成され，円偏
光照射を行うと，ドット（点）状に形成されること
がわかっている．リップル構造の生成メカニズムに
ついては理論、実験の両面から活発に研究がなされ、
1980 年代前半頃には J. E. Sipe らによって入射光と
固体表面からの散乱光および表面電磁波との干渉に
よって発生するとされ，リップル構造の周期は以下
の式に従って決まることが示された 7-10)． 
光照射
( )θ
λ
sin1±=Λ
 
しかし、近年のフェムト秒レーザーの照射実験によ
りこのモデルでは説明できない、つまり、波長の数
分の一の周期を持つリップル構造が数多く報告され
てきている 11-13)．一般に，レーザーの波長程度の周
期をもつナノ周期構造のことを“粗いリップル構造
(coarse ripple)”，波長の数分の一の周期をもつナ
ノ周期構造のことを“細かいリップル構造(fine 
ripple)”と呼ぶ．特に，細かいリップル構造はフェ
ムト秒レーザー照射でのみ生成されることが知られ
ている． 
 細かいリップル構造の生成については近年活発に
議論が行われている．それらには， 
1. Sipe の光干渉モデルに第二高調波発生や屈折率
電子の局在化
＋
＋
局所物質構造を変換
図 1: フェムト秒レーザー誘起局所物性改質技術の
概念図 
 
変化を考慮に入れて説明するモデル 14-16) 
E 
10μm 
2. 自己組織化過程によって生成されるとするモデ
ル 17) 
3. プラズマと光との相互作用によって生成すると
するモデル 18,19) 
などが提唱されているがいずれも統一的な理解に至
ってはいない 
さらには，粗いリップル構造も干渉以外の効果，た
とえばレーザー照射によって溶融した表面に弾性波
が立ちそれによって生成するとするモデルなどが提
唱されている 20). 
図 2: レーザー誘起ナノ周期構造の走査型電子顕
微鏡像（パルスエネルギー：15μJ、パルス間隔：
20 ms、照射パルス数：50） 
 
3. 実験装置 
レーザー照射の光源にはフェムト秒チタンサファ
イア再生増幅器（Spectra Physics 社、Spitfire、中
心波長 800 nm、時間幅 130fs、最大繰り返し周波数
1kHz）の繰り返し周波数を 10Hz から 200Hz に設定し
て行った．レーザー光はミラーを用いてサンプル表
面に導き，焦点距離 100mm の平凸レンズで試料表面
に集光した．レーザー光の偏光は偏光ビームスプリ
ッタを通過させることで高い直線偏光度を達成した．
また，実験の必要に応じて波長板を用いて偏光面を
回転させた．照射パルスエネルギーは可変 ND フィル
ターを用いて調節し，照射パルス数は電磁シャッタ
で制御した．試料は単結晶 4H-SiC を用い、実験前と
後には超音波洗浄器を用いてサンプルのアルコール
洗浄と純水洗浄を行った．照射後の試料表面は走査
型電子顕微鏡(SEM)で観察した． 
レーザー照射部のラマン分光測定には共焦点顕微
ラマン分光装置（Lasertec, VL2000D-RM，488 nm)を
用い，透過型電子顕微鏡測定にはレーザー誘起ナノ
周期構造を断面方向に FIB 加工した試料を用いて測
定を行った． 
 
4. SiC 単結晶へのリップル構造生成 
強度 15μJのパルスを間隔 20 ms で 4H-SiC 表面に
50 パルス照射した表面の走査型電子顕微鏡(SEM)像
を図２に示す．レーザー照射領域全体が白く写って
おり，光照射によって加工されていることがわかる．
さらに加工部にナノ周期構造が生成されており，そ
れらは中心部と周辺部で異なった周期を持ちその境
界は非常に明確であることが明らかになった．両方
のナノ周期構造とも構造の方向は光電場に垂直であ
り,SEM 画像の二次元フーリエ変換から得られた周期
は中心部で約 500 nm，周辺部で約 250 nm であった． 
照射パルスエネルギーを5μJから50μJまで変化
させて照射したときに生成されるナノ周期構造の領
域半径の自乗を照射強度の対数でプロットしたもの
が図 3である． 
一般に，レーザー光の強度プロファイルがガウス
型である場合，加工スポット径 r と照射パルスエネ
ルギーP との関係は 
( )thPPr lnln22 −= ρ  
となる．ここで， は加工閾値、thP ρ はレーザーの
1/e の強度におけるビーム径である 21)．この関係を
図 2 のそれぞれのナノ周期構造半径の自乗にフィッ
テングした結果が点線と実線である．この結果より、
我々の実験結果はこの式でよく再現されることが判
った．このフィッテングから得られる結果より，中
心部の大きな周期のリップルの生成閾値は
1.28(J/cm2)，周辺部の小さな周期のリップルの生成
閾値は 0.514(J/cm2)であることがわかった． 
 
 さらに，レーザーの繰り返し周波数を変えること
によりリップルの生成閾値のパルス間隔依存性につ
いても実験を行った．その結果，リップルの生成閾
値は周期の大小に関わらず両方ともパルス間隔に依
存し，パルス間隔が短いほど閾値エネルギーが低い
ことが明らかになった．この結果はナノ周期構造の
生成にはレーザー光による熱エネルギーの蓄積が影
響を与えていることを示唆している．さらに，加工
閾値がレーザーの繰り返し周波数に依存するという
結果は，高繰り返しのレーザーを用いて加工するこ
とで加工効率がよくなる，すなわちフォトンコスト
が下がることを意味しており，高速なレーザープロ
セッシング技術を展開する上で興味深い知見を与え
たと考えている 22)． 
 
5. リップル構造生成に対する表面粗さの影響 
 前節で粗いリップル構造と細かいリップル構造が
4H-SiC 上で明確な閾値特性をもって観測されること
が明らかになった．そこで，４H-SiC の初期表面粗さ
に対するリップル生成閾値の依存性を測定した．こ
れまで，リップル生成が初期表面の影響を受ける可
能性を指摘した論文は幾つか存在したが 23,24)，定量
性を欠き，それを系統的に議論するには至っていな
い． 
実験には試料表面を結晶成長後そのままにした
(as-grown)平坦面とダイヤモンドラッピングフィル
ム（日本電子データム株式会社製、粒度 1μm）で研
磨した面を用いた．研磨した表面と研磨していない
表面を原子間力顕微鏡で観察し比較したところ，表
面研磨した試料の方の表面粗さが粗くなっていた．
As-grown 表面の算術平均粗さは 0.0002μm，研磨した
表面の算術平均粗さは 0.005 μm であった．これらの
粗さの異なる二種類の試料において，それぞれのナ
ノ周期構造の直径の照射レーザー強度依存性からそ
れぞれの試料における細かいリップル(周期～0.3λ)
と粗いリップル(周期～0.7 λ)の生成閾値を求めた結
果を表 1 に示す．粗いリップルの生成閾値は研磨の
有無，すなわち表面粗さの大小にかかわらずほぼ一
定であるのに対し，細かいリップルの生成閾値は研
磨した試料，すなわち表面が比較的粗い試料で小さ
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図 3: レーザー誘起ナノ周期構造が生成された領
域半径の自乗を照射強度に対してプロットした。横
軸は対数スケールである． 
図 4: レーザー誘起ナノ周期構造の初期表面粗
さ依存性．(a)平坦な表面上に作製したリップル．
(b)粗くした表面上に作製したリップル 
Fine ripple Coarse ripple
After rubbing 0.19 0.68
Initial flat surface 0.33 0.71
Threshold (J/cm2)Sample surface
表 1: リップル構造の生成閾値の初期表面粗さ依存性 
 
くなった．この結果は表面粗さによって細かいリッ
プル構造の生成閾値は強く影響をうけるが，一方で
粗いリップル構造の生成は表面粗さの影響を受けな
いことを示唆している． 
これらの結果から細かいリップル構造の生成は光
励起キャリアの空間不均一分布によって引き起こさ
れると考えることができた 25,26)． 
 
6. ラマン分光法によるレーザー照射部の物性評価 
 前節ではフェムト秒レーザーレーザーを加工閾値
近傍で照射した場合の形状変化について主にレーザ
ー誘起ナノ周期構造を中心とした議論を行ったが、
本節では加工閾値近傍でレーザー照射した際の物性
変化について述べる． 
 本研究では加工部の物性評価の手段として，共焦
点顕微ラマン分光システムを用いた．試料には前節
で作製した様々な照射強度における4H-SiC上のリッ
プル構造を用いた．励起光源として波長 488 nm の半
導体レーザーを用い，測定系の空間分解能は約 1μm
であった．図５に結果を示す．緑の実線は非照射部
のラマンスペクトルで単結晶4H-SiCのピークのみが
はっきりと確認できる．青の実線は粗いリップルの
ラマンスペクトルで単結晶4H-SiCのピークに加えア
モルファスシリコン(a-Si)，アモルファス炭素(a-C)，
アモルファスシリコンカーバイド(a-SiC)のピーク
が確認できる．さらに，赤の実線は細かいリップル
のラマンスペクトルで，粗いリップルと同様に単結
クが確認できる．ここで，粗いリップルのラマンス
ペクトルと比較すると細かいリップルのラマンスペ
クトルの方において，アモルファス相からの信号が
より強いことがわかる． 
 さらに，ピーク強度比を
晶 4H-SiC のピークに加え，a-Si，a-C，a-SiC のピー
議論するため各測定点に
おけるa-SiCと a-Siのピーク強度の相関を示したも
のが図６である．これによると a-SiC と a-Si のピー
ク強度比には二通りあり，それが二本の点線で示し
たような二種類の分布を持っていることがわかる．
さらに，それぞれの分布に対応した測定点を調べて
みると傾きの高い（約 3）系列は粗いリップルの測定
点からなり，一方の傾きの低い（約 1）系列は細かい
リップルの測定点であることが明らかになった．こ
のことは，細かいリップルでは a-Si のピークと
a-SiC のピークのピーク強度はほぼ同じであるのに
対し，粗いリップルでは a-Si のピーク強度が a-SiC
のピーク強度よりも約３倍高いことを示している．
さらに，このように粗いリップルと細かいリップル
でピーク強度比が明確に分かれるということは，細
かいリップルと粗いリップルの境界でラマンスペク
トルが緩やかに変化するのではなく，境界において
突然変化していることを示している．なお，このこ
とは，ラマンスペクトルの位置依存性からも明確に
観測されている． 
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図 5: リップル構造各部におけるラマンスペクト
ル．レーザー照射部において単結晶 SiC によるピー
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図 6: リップル構造におけるラマンスペクトルの
ピーク強度の相関．粗いリップルと細かいリップ
ルで異なる相関をとることがわかる． 
 
 これらの結果はレーザー照射によって引き起こさ
 
7. 透過型電子 微鏡による 
 前節のラマ
の一例を図７に示す．
リ
れるリップル構造生成が物質相変化に依存した現象
であることを示唆するものであると考えている．特
に，粗いリップルと細かいリップルの間で不連続に
ラマンスペクトルが変化したことはリップル構造の
周期とフェムト秒レーザー光照射によって引き起こ
される物質相変化が密接に関係し，それらがレーザ
ー光強度に依存して多彩な振る舞いを示すことを意
味している 27)． 
顕
レーザー照射部の物性評価 
ン分光測定によってリップル構造の物
性に有意な変化がみられることが明らかになった．
そこで，リップル構造部の微視的な構造をより詳細
に観察するため，透過型電子顕微鏡観察を行った．
断面構造を観察するため収束イオンビーム(Focused 
Ion Beam: FIB)法によってリップル構造を断面方向
に切り出し観察を行った． 
リップル構造の断面 TEM 像
ップル構造の表面直下に凹凸に沿うようにして，
結晶質の領域と比べて明るく見える厚さ50nm程度の
層が観察された．この明るい層は高分解観察により
アモルファス相であることが明らかになった．また，
この層の下にはひずみ場に起因するコントラストも
観察された．さらに，ひずみを伴う層の下において
局所的に転位や積層欠陥も見られた．それらの下は
欠陥のない均一な 4H-SiC 単結晶となっていた．同一
TEM 試料内の別の領域においても，周期や形状は異な
っているが同様の構造が観察された．さらに，同じ
レーザー照射条件で作製した別のリップル構造にお
いても同様の結果が得られた．これらのことから，
リップル構造には一般にアモルファス相，ひずみを
伴う層，無欠陥 4H-SiC 単結晶が表面から結晶内部に
向かって存在していることが明らかになった．さら
に，アモファス相の厚さは約 50nm であり，この値は
ラマンスペクトルのピーク強度から吸収係数を考慮
して概算した値とほぼ一致することも明らかになっ
た．今後，さらに元素分析などを進めることでラマ
ン分光測定により明らかになった，粗いリップル構
造と細かいリップル構造間の相の違いについても微
視的な観点からより明らかにすることができるもの
と期待できる． 
 
8. まとめと今後の展望 
 フェムト秒レーザー光を加工閾値近傍の強度でワ
イドバンドギャップ半導体材料に照射した結果につ
いて，特にレーザー誘起ナノ周期構造に着目し，形
状変化と物性変化の観点から検討を行った．フェム
ト秒レーザーを用いた加工は近年活発に研究されて
いるが，加工・改質プロセスに関してはまだまだ未
解明な部分が多い．特に、加工閾値近傍でフェムト
秒レーザー照射したときには照射条件のわずかな違
いによって引き起こされる現象が変化し，照射後の
形状、物性は大幅に異なってくる．これらの現象に
ついて理解を深め，効率よく使い分けることができ
るようになれば，フェムト秒レーザーを用いてワイ
ドバンドギャップ半導体の三次元局所的な物性，具
体的には電気伝導特性，発光特性，熱伝導特性など
を自在にコントロールすることができるようになる
と期待できる． [0001] g=0004 
この技術は実現すればワイドバンドギャップ半導
体応用の全く新しい展開を可能にするものである．
特に徳島県はワイドバンドギャップ半導体の結晶成
長，デバイス作製で先進的な地域であり，ワイドバ
ンドギャップ半導体の新しい技術展開を提供するこ
とで地域と密接に繋がった研究になることを目指し
[1100] 
[1120] 
200nm
図 7: リップル構造断面の透過型電子顕微鏡像 
 
たい．また，これらの研究は非平衡電子・格子系に
おける過渡的ダイナミクスの理解という基礎物理学
的観点からも興味深いものであると考えている．こ
れまでの非平衡ダイナミクスに関する研究は電子系
か格子系のいずれかのみを対象とした研究が主であ
り，両者が強く相互作用しながら時間発展する系に
おける物理的描像構築は必要ながらも非常に困難な
対象であった．このような視座からもレーザー照射
と種々の物性測定を組み合わせた本研究を発展させ
ていきたいと考えている． 
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